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Beschreibung handelt werden, urn diese Reaktionen teflweise Oder 

g&nzlich zu unterbmden. 

Die Erfmdung betrifft kugetfSnriige und annSbernd Die Form der Hohikugeln kann durch Formfaktoren 
kugelfOnnige anorganiscbe Hohikugeln mit einer Km- zur SuBeren Oberfiache der Hohikugeln bescbrieben 
gelkorngr68e im Bereich von 0,5 bis 1000 pm, deren 5 und unter dem Rasterelektroneninlkroskop beobachtet 
Verfahren zar HersteDung and deren Verwendungen. werden. Die Abweichung ebier Projektionsflache von 

Die in der technischen Praxis bekannten Hohikugeln der idealea Kreisfonn wird angegeben durch den soge- 
beytehen Qberwiegend aus einem Boroailie&tglas Oder nannten Exner-Formfaktor, der definicrt ist durch: 
aus einem Aluminiumsilicatgias. Typischerweise werden 
diese Hohikugeln vorzugsweise als Fttllmaterial in 10 fa = 4A/IIDma* 2 
Kunststoffen, Harz enthaltenden Materialsystemen 

oder Gummis verweadet Bei dec hierzu bekannten An- A « ProjektionsfHche eines Partikels, Dm** m Maxi- 
wendungen ist es meist das Ziel die mechanischen Ei- maldurchmesser eines Partikels. 
genschaften wie VerschJeiC bzw, das Schrumpfen oder Die Gleidomafligkeit der WandstSrke wird beschrie- 
das Gewichi des Rohmaterials zu reduzieren. Ein Nach- \$ ben durch den Formfaktor r>, der hierzu an einem 
teil der bekannten Hohikugeln ist, daB die mechanischen ScbnittbUd, bevorzugt einein Anschliff zur auflichtmi- 
Eigeaschaften und OberflAchenstnikturen wenig geeig- kroskopischen oder rasterelektronenmikroskopischen 
net sind,neueAnwendung5f elder zu erechheBen. Beurteilung, im mittleren Bereich des Partikels durch 

In US-A-3£74,245 wird ein Verfahren zur Herstellung die Hohlkugel gelegt ist: 
von frei fliegenden Pulvem bescbrieben, jedoch ist aus 20 
dieser Publikation nicht zu entnehmea wie die Pulver- fF - Imio/W 
partikel gestaltet sind Oblicherweise werden durch 

thermische Verfahren Partikel ohne oder ohne groBe- Imh - klehwte Wandstarke und Imax ra grOBte Wand- 
ren Hohlraum erzeugt Starke der selben Hohlkugel. 

Aufgabe der Erfaidang war es daher, Kohlkugcln aus ^ Furdieobengeaanntes Aawendungen sicd aCe ancr- 
anorganischen Materialien mit verbesserten Eigen- ganischea Hohikugeln geeignet, bei denen der Exner- 
schaften bercitzustollen, um neue Anwendungsfelder zu Formfaktor im Bereich van 0,3 bis 1, vorzugsweise im 
erschlieBen bzw. bekannte Anwendungen zu verbes- Bereich von 0,7 bis J. liegt Der Formfaktor Ff muB in 
sera, der GrOBenordnung von 03 bis 1, vorzugsweise im Be- 

Die Auf gabe wird gelost durch anorganische Hohlku- 30 relch von 0,6 bis J A insbeeondere zwischen Q£5 und 1 
geln mit einer mittleren KugelkorngrdBe im Bereich ,0, besonders bevorzugt zwischen 0,95 und 1,0 liegea 
von 0,5 bis 1000 \m> wobei die Hohikugeln eine Schale MeBwerte an mittig durch die Hohikugeln gelegten 
aus einem angeschmolzenen oder aufgescbraolzenen Schnitten ergaben einen Formfaktor fa. - 100 ■ dwmh- 
und mindestens teilweise kristallinem Material aufwei- ici/rmitid in % mh dwmtad fur die mfttlere Wandstarke 
sen und MeBwerte zur projizierten auBeren Ober/lacbe 35 und rminet fur den mittleren Radius einer geschnittenen 
der Hohikugeln einen Exner-Formfaktor Hohikugel von durchschnittlich 2 bis 55%, insbesondere 

4A/nD mjtx 2 mit A - Projektionsfllche eines Partikels von 3 bis 36<fo ( besonders bevorzugt von 5 bis 29%, vor 
und Dm* » Maximaldurchmesser eines Partikels zur aHem von 9 bis 26% fOr ein Hohlkugelpulver. Im Zwei- 
Beschreibung der Kx eisf ormab weichung von im Mittel felsfaU kann zur Ermittlung der Radien und Wandstar- 
0$ bis 1 ergeben. Perner wird die Aufgabe gelost durch 40 ken vom Schwerpunkt des Schnittbildes ausgegangen 
ein Verfahren zur Herstellung eines Fulvers aus Hohl- werden. Die dunnwandigen Hohikugeln sollen eine ho- 
kugdn durch Thermisches Spritzen, bei dem die Aus- he Elastizitat und ein geringes Gewicht aurweiseiL Je 
gangspulver von pordsen Primarpartikeln, porSsen Ag- nach Anwendungsfeld ist eine Opmnierung insbesonde- 
gtomeraten oder por&sen Aggregaten in einen Sprite- re zwischen diesen Eigenschaften und der Hohlkugelfe- 
strahl aingeftthrt. an- oder/und aufgeschmolzen werden 45 stigkeitzusuchen. 

und auf dem weheren Weg oder/und in einer Auffang- Wenn darQber hinaus die auBere Oberflache der 
vorrlchtung abkuhlen. Hohikugeln, vor allem im "MakrobBreich", nicht zu stark 

Es wurden Hohikugeln mit einem mittleren Kugel- gegliedert und nicht zu rauh ist, ist auch eine gute Rie- 
durchmesser im Bereich von 0,5 bis 1000 iim, vorzugs- self&higkeit des Pulver s und eine gute Gastransportfa- 
weise von 3 bis 300 um, im be«ondcren von 5 bis 100 ^ 50 Jugkeit for Einzelpartikol gegeben, ohne daB es zu einer 
hergestellt, so daB aHe aufgefuhrten Anwendungsfelder st&rkeren Agglomeration und Beeintrachtigung beim 
abgedeckt werden konnen. Transport der Partikel bis zur Aufschmelzzone im Bren- 

Zum An- Oder Aufschmeken von Ausgangspulvern ner kommt 
sind sowohl konventionelle Brenner zum Thennischen £s war uberraschend, daB mit der Plasmaspntztech- 
Spritzen, besonders wie ein in Plasmasprimechnik ein- 55 nik kugelf drmige oder annShernd kugelf&rmige Hohl- 
gesetzter Koirzhchtbogenbreiiner oder Wasserplasma- kugeln mit spezieller Oberflacbengestalt, Geometric 
brenner, als auch Sonderepritzgerate wie ein Langlicht- und Fesdgkeit hergestellt werden konnten. AuBerdem 
bogenbrenner geeignet. Ein Wasserplaamabreimer ist war es moglich, durch Absieben oder/und Sichten des 
f Or hohe Dnrcbsatze mit > 15 kg/h gOnstig. Dieses Ver- gespritzten Pulvers eine FraMon zu erhalten, die im 
fahren ist fur alle anorganischen Materialien, die sich go wesentlichen aus Hohikugeln mit besonders einge- 
nicht vor dem Schmelzen zersetzen, wie z. B. fur Me- grenzten Formfaktoren besteht; die so selektjerten 
talle, Legierungen, Oxide, Silicate, Boride, Carbide. Ni* Hohikugeln zeigten eine Druckbestandigkeit von > 
tride, Silicide und deren Gemische geeignet Die Mate- 1 00 MPa, Die DruckfeatigkeitsprOrung wurde mit einein 
riaiien soUten bevorzugt einen Schmelzpunkt oberbalb Granulat-Fesdgkeits-Pruigerat der etewe GmbH 
500 a C, insbesondere oberbalb von 1000°C aufweisen. « durchgefohrt. Es wurden ein MeBkopf ftlr Maximalkraf- 
Anorganische Materialiea die beim Thennischen Sprit- te bis 900 mN, eine Kraft- Weg-Messung und Raumtem- 
zen mit einem Gas der Atmosphere reagieren kdnnten, peramr gewShlt Die Vorschubgeschwindigkeit betmg 
U6nnen bei Bodarf water Schutzgas oder Yafcuum be- 2% oder 5% der Maxim alauslenkung cka Biegebalkens 
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pro Sekunde. Bei Brreichen der Maximal kraft Oder bei ti nsmethoden wie z. B. SprOhtrocknen oder Granula- 

augenschelnlich voBstflndiger Zerstdrung des Einzel- tionitellenechniken gewonneu werden und werden vor- 

korns wurde die Messung abgebrochen. Es zeigte sich, zugsweise thenniscfa, (lurch Bindemittel UrahtUlung 

daB die spezifische Bruchlast der einzeben Partikel mit Oder Einbettung verfestigt* Die emzelnen Prfanfirk5nier 

BinkeiKlera Durdimesser wfichst s mQssen so fest mkeinander yerfestigt oder/imd vcr- 

Die Oberfl&che der eingesetzten Hohlkugeln spielt zahnt sein, daB ihr Verband beim Thermischen Spritzen 

cine besondere Bedeutung fur vide der nachfolgend mcht auseinandergerissen wird Aufgrund der Oberfa- 

genannten Anwendungsfelder. Damit die Hohlkugeln chensparuiung von Schmelzen bilden sich bevorzugt ku- 

wie bei Phenolbarz enthaltenden Bremsbelagen eine geJ»rmige Partikel aus. 

ausreichende Haftung haben, werden diese ggbfs. ge- io 

zielt mit einer strukturierten Oberflache hergestellt Da- Verwendung der erfindungsgemSBen Hohlkugdpulver 
bei war es mdglich, die Oberflachenstruktur durch Aus- 

wahl des Ausgangsmaterials, insbesondere der Pulver- Die erfindungsgeraftflen Hohlkugeln kfinnen in einer 

r^xmarkorngroBe, and Anpassung der VerfahrensfOh- VIelzahl von Anwendungsreldern eingesetzt werden. 

rung zu beeinflussen. Durch Variation des agglomerier- 15 von denen im folgenden nur einzelne angef Qhrt werden; 

ten Ausgangspulvers aus Teilchen mit unterschiedlicher Es 1st bekannt, daB das Einbringen von Hohlkugeln oder 

Form und GriiBe konnte eine schuppen- bzw. faeetten- anderen FUllstoffen in Kunststoffe eine Herabsetzung 

artige Oberflachensrruktur realisiert werden, die zu ei- der Schrumpfrate bewirkL Gerade bei der Spritzgufl* 

ner besseren Haftung fflhrte, tectmik fuhrt dies zu einer hoben MaBgenauigkeit der 

Es wird ein Verfahren zur HersteHung von Hohlku- # gefertigten Teile. Ein Nachteil der z. R aus der Fhig- 

geln bereitgestellt das es erlaubt, die Oberflachenrau- asche von Verbrenuungsvorg&ngen gewonnenen Ah> 

heit, die Oberfl&chenracettierung, die Hohlkugelgr&Be, miniumsOicathohlkugeln ist ihre geringe Druckfestig- 

die Rundheit und die WandstArken gezielt einzustelleri. keit Eine typisehe Drnckfesugkeit (90% der Hohlku- 

£s stellu sich usraus,-daS das Thermische Spritzer- zur gein3indui3zem9rt) fflr derartige Hohlkugeln aus Alu- 

Herstellung von Hohlkugeln mit deHnierten geometri- 35 miniumsilicat bewegt sich zwischen 14 und 28 MPa. Die* 

schen Eigenschaften geejgnet ist Die Gestalt und Ober* se geringe Druckfestigkeit ist verantwortlich far die 

fl&chenmorphologie kann durch die Auswahl der Aus- ZerstSrung eines Teils der Hohlkugeln beim Einrtihren 

gangsk6mungen znm Thermischen Spritzen, die ggbk in das Basismaterial Kunststoff. Bei Verwendung der 

vorher besonders behandelt wurden, durch das Spritz- erfindungsgemSBen Hohlkugeln wird diese Zerstorung 

verfahren und den nacbgeschalteten AbkoblprozeB be- 30 deutlich herabgesetzi oder sogar vennieden. 

einfluBt warden. Die mitdere KugelgrdBe der (ann&- Die erfindungsgemaflen HohTkngftin kfinnen in ahnii- 

hernd) kugelf^nnigen HoMkugeb wird wesentlidi cher Weise auch ais FQUstoff in verschiedensten Stoff- 

durch die Auswahl der mitderen KorngrdBe des Aus- mischungen, insbesondere als Bestandteil in Metallpul- 

gangspulvers bestimmt Die Packungsdichte der Pri- vem und eingebettet in Legienmgen und Komposit- 

m&rkdrner in einem agglomerienen Ausgangspulver 35 werkstoffen jeglicber Art, verwendet werden. Die Mi- 

beeinfhiBt die Grofle der beim Thermischen Sphtzen in schung von Hohl- oder/und Vollkugeln mit Metallpnl- 

den Hohlkugeln entstehendeo Hohlrtume. Per Grad vem und ihre Einbettung in Legierungen ist vor allem 

der An- bzw. Aufcchmelzung beeinfluBt den Formraktor bei EdelmotaHen, Sondermetallen und Quecksilber ein- 

fF der entstehenden Hohlkugeln und damit die Gleich- schlieBUch ihrer Legierungen von Interesse, vor allem 

maOigkeit der Wandst&rke der Hohlkugeln; je hfiher aq um Kosten und Gewicht zu sparen und ggbfs. auch den 

der Grad des Schmelzens ist, desto habere Werte erge- Anteil gif&ger Legierungen zu verringern, 

ben sich fflr die beiden aufgefuhrten Hohlkugeln und Weiterhin ist bekannt,daB annihernd kugclffcrtniges 

desto runder und von gleichm^fiigerer Wandst^rke sind Spruhkorn aus Aluminiurnoxid oder Magnesiumalumi- 

im allgemeinen die Hohlkugeln. Der Grad des Schmel- niumoxid als Trennmhtel beim Brennen von Keramik- 

zens wird von der VerweilzeitimPlasmagasstrahlsowie 45 substraten verwendet wird* wobei ein zn^glichst sinte- 

der Enthalpie des Plasmagases beeinfluBt Die VergrG- rirukiives Pulver auf die Plarton gestreut wird, um die 

Berung des Hohlkugel-Hohlraums auf Werte von fR von Substrate hiermit stapeln zu kfinnen und die Substrate 

insbesondere 12 bis 24% ist wesentlich von der Porosi- beim Brennen auf Abstand und eben zu haJten Bin 

tat der zum Thermischen Spriuen verwendeten Aus- Kachteil dieser Pulver, die weitgehend aus Vollpartikeln 

gangspuWerabhdngigi so bestehen, ist ihre oft unzureichende Oberfl^enmorp- 

Je nach Anwendungsfeld kann die Schale der Hohlku- hologie und Ovalitflt Derartige Trennmittelpulver wei- 

geln flusaigkeitsdichc oder pords ausgebildet werdea sen meist mirtlere ForverkorngrtBen im Bereich von 20 

Die Porositgt kann insbesondere mit einer zweigipfeli- bis 150 jxm und eine breite Korngr^&enverteilung auf. 

gen Au5gangskomgr6Benverteilung erreicht werden, Mit dem e rfindungsgera&Ben Verfahren werden Hohl- 
wenn die groBen Kflmer beim Thermischen Spritz en 55 kugelnhergesteut,diediegenannten Problemevermei- 

nur angesdhmolzen und die kleincn aufgeschmolzen denhelfen. 

werden. Die Einstellung des Glanzes, der Farbe und weherer 

Zur Herstellung von Hohlkugeln aus pulverf 6rmigen opdscher Effekte eines Puders Oder einer Creme ist eine 

Substanzen durch Thennisches Spritzen eignen sich vor h&urlg gestellte Aufgabe in der KosmetOc Eine Sub- 

attem das Flammspritzen, Hochgeschwik>digkeitsflamm- stanz, die dies ermdglicht, sollte sich mit dem Wauptbe- 

spritzen und Plasmaspritzen. Dagegen werden bet Ver- standteil Talkum Und auch mit weiteren Zusarzstoffea 

wendung von Dr^hteo, wie es beim Uchtbogenspritzen z. E Kartoffelmehl oder Kaolin (Alurniniuinliydroxosni- 

und Flammsprhzen Obitch ist, vorwiegend Vollpartikd catX gleichmaBig vermischen lassen. AuBerdem muB ein 

hergestellt Als Ausgangspulver zur Herstellung von auf der Haut aufgebrachtes Puder haften und ein ange- 
Hohlkugeln sind imaUgemeinen poro&e oder hochporO- 65 nehmes Gefuhi vermkteln. DarQber hinaus konnen nur 

se Pulverkdrnungen. porose Agglomerate und portise gesundheitlich unbedenkliche Substanzen zugesetzt 

Aggregate sowie hohle Partikel gttnstig. Agglomerate werden, Ein schnelle Entfemung dee Puders, z. B. yod 

und Aggregate kfinnen mittels der bekannten Granula- der Haut mittels Wasser, 1st ebenfalls fur eine breite 
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Anwendung unbedingt nOtig; FOr diesen Zweck and aucb bei hoher Temperatur noch stabQ ist und scinen 
Hohlkugeln und Vollpartikel gut geeignet Reibwert wahrend der Belastung befteh&Jt Gerade 

Glanz, Farbc xind wcitere optische Effekte sind auch beim Brcmscn treten relativ hohe Drucke fiber einen 
bei vielen Beschichtungen, insbesondere bei Lacken und sehr kurzen Zeitraum auf. Fur die Herstellung von 
Lasuren, von besonderer Bedeutung. Auch zu diesen 5 Bremsbelagen ist man auf dcr Suchc nach einem aktiven 
Eigenschaften, iu*be$oiidere zu Glanz, Farbe, Irisieren FulUtoff, der einen geringen Abrieb ermdgiicht und alie 
und Metallic-Effekten, kdnnen Zusatze an Hohlkugeln vorher genannten Eigenschaften erfDllt In diesem Ein- 
oder/und Vollpartikeln beitragen. Derartige Partikel satz haben sich Hohlkugeln und Vollpartikel bewflhrt 
aus TStanoxid kozmen die WeiBkraft starken und au$ AuBerdem wurde bei dieser Anwendung audi die Ge- 
Strontiumtitanat kSnnen zu einem starken Glanz und 10 rSuscheatwicklungpositiv beeinfluBt 
zum Irisieren beitragen. Partikel mit Oberfl&chenuber- Gerade die Verwendung von derartigen Hohlkugeln 
zugen, z. B. Oxid- oder Nitridh&uten, kdnnen zum Iri&ie- als Fullmaterial im Dentalbereicb, in der Medizintcchnlk 
ren und zur Parbgebung und solche mit eher rnetalli- und in Bremsbelagen setzt eine hohe Druckfestigkeh 
schen Eigenschaften zu Metallic-Effekten beitragen. voraus. Dies ist bei Hohlkugeln gewahiieistet, wenn die 
Parrikel wie solche aus Titanoxid, die sich im Brenner- 15 gefemgten Hohlkugeln weftgehead ideal rund sind und 
strahl optisch verandero, z. B. durch Keduktion grau bis eine gleichmaBige WandstaTkenbreite und nicht auBer- 
schwarz werden, kannen durch Behandlung bei etwa ordentlich gehnge Wandstfrfcen aufweisen. Ein Pulver 
600 bis 800°C in aauerstoffhaltiger Atmosphare uber aus nahezu idealen Hohlkugeln oder/und Vollpartikeln 
wenige Minuten wieder in den ursprOnghchen opt&chen hat den Vortel daB es sehr homogen mit anderen Pul- 
ZumnduberfDhrt werden. 20 vera oder Materialien vermischt werden kann, was bei- 

Eei der Herstellung von Einkristallec, z. B. aus Saphir, spieisweise fflr die EinkristallzCcbtung von groBcr Be- 
werden Ausgangsmaterialien von sehr hoher chemi- deutung ist Gerade die nahezu ideal runde Kugelform 
scher Reinheit benotigt, da geringste Spuren von Ver- ermoglicht e$„ sehr hohe Fflllgrade zu erreichen. 
unreinigungen eine Verfarbung der hergestellten Kii- Hohlkugeln oder/und Vollpartikel kronen als FQll- 
staiic bewirken und dereu physikaiUehe Elgenschafien 7s siofiin Kiebstoffechichtcii eingesetzt werdenrinsbeson- 
deutiich verandern. Bestimmte Verunreiuigungen wie dere wenn die Haftung damit herabgesetzt oder eine 
Natrium- und Zink-Verbmdungen znOssen vermieden Wameleitfahigkeit bzw. Wlumeisolation oder eine 
werden. Umgekehrt ist es fflr die Herstellung von do- elektrische Leitfabigkeit bzw. elektrische Isolation er- 
tierten Kristallen unbedingt no twcndig, daB das pulver- zeugt werden soil Ein Beispiel hierfur sind warmeleiten- 
fflrmigeBasisrnaterialniitdemDotieniiigspulverhomo- 30 de Klebeb&nder: Elektronische Komponenten werden 
gen vermischt wird. Nur wenn dies gelingt, ist es mdg- zunehmend kleiner, so daB diese kauxn oder nicht mehr 
lich, homo gene kunstliche Einknstalle zu produzieren, mechanisch verbaut werden kSnnen. Mit weiterer Mi- 
z. B, nach dem Verneuil-Verfahren. Als derartige Aus- niaturisierung lQst dabei die Klebetechnik die mechani- 
gangs- und Dotierungsmaterialien sind Hohlkugeln sche Verbauung der Komponenten ab. Hierbei ist es 
oder/und Vollpartikel gut geeignet 39 wichtig, daB die Komponenten gleichmaBig, insbeson- 

fCompositmaterialien werden in der Medizin* und dere eben und parallel zueinander, zus ammengefflgt 
Zahntechnik verwendet In der Zahntechnik werden werden. Ein KJebeband mit eingebettetenelektrischiso- 
Kompositmaterialien beispielsweise eingesetzt fur Ke- lierenden Hohlkugeln als Abstandshalter hi! ft dieses 
ramikfullungen, Diese bestehen z. B. aus 70—75% ge- Problem zulOsen, 

mahlenem Borosilicat- oder Fhiorsilicatglas, 20 bis 25% 40 In der Sands trahltechnik werden zur Reinigung, Ent- 
Methacryiaten und 5% AerosiL Von einer dauerhaften gratung, dekorativen Bearbeitung. Materiarverfesti- 
ZahnfOllung wird erwartet, daB sie einen f esten Sitz hat gung (z» B. SchweiBnahten) oder Gestaltung von Werk- 
und nur einen geringen Abrieb aufweist MaBgeblich stOckoberflachen oder allgemeiner zur Behandlung von 
beeinBuBt wird dies durch den thermischen Ausdeh- OberQachen in der Technik meistens Partikel ohne 
nungskoeffizient des Kompositmaterials. E$ werden so- 49 Hohlraum verwendet Wenn hohle Partikel zum Strah- 
mit Materiafien bendtigt die den AusdehnungskoeffV Ien benutzt werden, dann sind es Oberwiegend solche 
zient des Kompositmaterials reduzieren und gleichzei- aus Glas, die aufgrund ihrer geringen Festigkeit helm 
tig seine Abriebbest&ndigkeit verbessera In der Zahn- Aufprall meist zerstdrt werden; diese Strahhnittel sind 
technik werden vorzugsweise Korndurchmesser des daher schnell verbraucht und mussen aufgearbeitet 
Fflllstoffes im Bereich von 1 bis 10 um bendtigt, so daB 50 oder entsorgt werden. Ein hochwertiges Strahlmittel 
bei der Bearbeitung der ZahjofOUung durch den Zahn- zeichnet sich durch seino hohe Standzeit und eine hohe 
arzt keine grOBeren Kxater entstehen, an den en sich Anzahl an wiederholten Strahldurchllufen aus. Beson- 
Karies bflden kdnnte. Bei 21ahnersatzmaterialien 1 insbe- ders fflr das Verfestigen von SchweiBnMhten mittels 
sondere Kompositwerkstoffen sowie Edehnetallen, Strahltechnik werden Kugeln mit einer hohen mechani- 
Sondermetallen und Quecksilber bzw. ihren Legierun- ss schen Festigkeit bendtigt, die in der Lage sind, vorhan- 
gen sind Gehalte an Hohlkugeln oder VoUpartikeln hilf- dene Oxidschichten abzutragen und vorliegende Span- 
reich, u. a. um Kosten, Gewicht und ggbfs. schadliche nungen abzubauen. Die Hohlkugeln weisen zusfitzlich 
Stoffe in ihrem Anteil zu reduzieren. eine hdhere ElastizitSt au£ 

Die erfmdungsgemaBen Hohlkugeln konnen als Zu- Die errindungsgemaBen Hohlkugeln eignen sich als 
satz in pharmazeutischen Gemischen dienen, insbeson- 60 Lapp- bzw. Policrmittel oder Zusatz zu solchen NGtteln. 
dere zur VerdOnnung Oder Auflockerung bzw. bei por6- Sie kfinnen auch als FflHstoff oder als Wanne bzw. 
sen Pardkeln als Depot wie z. B. Wirkstoffverz6gerer. Elektrizitat lehende bzw. isoliercnde Kdrper in Mate- 

AndereAnwendungenwicz.B.Brems- uodReibbela^ rialien, Komponenten, Geraten Oder Anlagen von 
go beudtigenKorngr6Benim Bereich von 50 bis 100 um. Hochtemperaturanwendungen oder/und bei elektri- 
Bremsbel&ge fur KraMahrzeuge Oder Maschinen, die as schen/elektronischen Anwendungen dienen> 
z. E in der Kupplung oder in den Bremsen eingesetzt Auflerdem lassen sich die errindungsgemaBen H hl- 
werden, sollten einen m^giichst hohen Reibwert aufwei- kugeln z. B. durch Kleben, Sintern oder Einbetten zu 
sen. Dabci ist ca besonders wichtig, daB der Bremsbelag einem Pormkfirper verarbeiten, 
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Fig. 1 gibt Pulvorkom vor und nach dem Thermi- 
schen Spruben in Querschnitten wieder. In der Teildar- 
stellung a) wird der Aufbau ones Ausgangspulverkoms 
l schematisch gezeigt, bei dem die in einem Ausschmtt 
eingezeichneten Primark6rner 2 z. B. durcb ein SprOh- 
trocknen agglomeriert voriiegen. Der Hohlraum 3 des 
Ausgansspulverkorns list in Zwidcelraume und m diese 
Zwickelraume verbindende Kan&le untexgliedert Die 
Teildarstelhmg b) gibt ein thennisch aufgeschmolzenes 
PuKerkorn wieder als Hohlkugel 4 mit einem groBen, 
annaherad kugelfermlgen und zentrischen HohlrauiD 5, 
umgeben von der Schale & In dem vergrSBerten Aus- 
schnitt der Schale 6 erkennt man fladenformig ge- 
schmolzenes Primarkorn 7. da* fiber KorngrenzenS mit 
anderen Primarkdrnem fest verbunden isL 

Beispiele 

Beispiel 1 

Aus Pulverkarnungen (1.) mit der chemischen Zusam- 
mensetzung >99W> Aluminiwnoxid und mit dner Pri- 
markorngraBe Dm von etwa 4 iim (Medianwert) wur- 
den durcb Spruhtrocknen und aiischlieflendem Sintern 
verfestigte Granulate (2.) hergestellt Diese* Granulat 
hatte eine KorngrOEe D« von 51 tan, gemessen als Me- 
dianwert dureh Laserlichtbeugung mit einem Meflgerat 
der Hnna Malvern vom Typ 2600c Die Verteilungsbrei- 
te dieses Puivers, (Dio- DsoJ/Dso, betrug 0,8 und wurde 
aus den einzeln gemessenen KugeigrSBenanteilen er- 
reebnex. . 

Dieses Spruhkornpulver wurde mit einem Tragergas 
in den heiBen Gasstrahl eiitcs PlasmaspritzgerStes vom 
Typ F4 der Plasmatcchiiik AG injizierL. Hierzu wurde es 
aus vier VorratsbehlUtern mit einer Menge von 10 kg/h 
gieichmiBig auf vier Bohrungen des Plasmaspritzgera- 
tes verteQt und in den r^hrenformigen Kanal des Ano- 
denblocks aus Kupfer injizierL Als Pulvertransportgas 
wurde Argon mit einem Volumenstrom von 8 I/min 
verwendet Der eigentliche Anodenkanal des Plasma- 
spritzgerates bestand aus einer Wolframrdhre mit einer 
Lange von 50 mm und einem Durchmesser von 8 mm. 
Die Injizierung erfolgte 10 mm vor Kanalende, Das 
Plasmaspritzgerat wurde zur Erwarmucg des Plasma- 
gasstrahls aus einer Mischung aus 20 Volumenanteilen 
Wasserstoff und SO Volumenanteilen Argon mit einer 
elektrischen Leistung von 48 kW in Form von Gleich- 
srrom betrieben. Das in diesem Gasstrahl erhitzte Pul- 
ver wurde in einem Behaiter mit destilliertem Wasser 
niedergeschlagen, Der Abstand zwischen der Gasaus- 
tritteSffnung des Plasmaspritzgerates und der Wasser- 
oberfl&cbe betrug ca. 600 mm. Das im Wasser suspen- 
dierte PuWer wurde mit einem handelstiblichen Filter 
vom Wasser befreit und anschlieflend in einem Trocken- 
schrank getrocknet 

Das so gewonnene thermisch gespritzte Pulver (3.) 
hatte eine KoigelgrSBe D50 von 49 um und eine Kugel- 
grSBenveneihingBbreite von 03. ermittelt analog wie 
beim AusgangsmateriaL Eine Auswenung von mikro- 
skopischen und elektronmikroskopischen Aiimahmen 
ergab Werte fur den Exner-Formfaktor % im Bereich 
von 0,7 bis 1,0 mit einem MixteJwert bei 0£5 sowie fQr 
den Formfaktor it im Bereich von 0,6 bis 1,0 mit einem 
Mittelwert bei 0j8, Der Formfaktor hi lag bei 18%. Das 
Pulver hatte eine SchUttdichte von 1,6 g/can 3 , und seine 
Pulverk6rner batten eine gerundete vielkantige Form, 



bei der die Ur^prungskarnimg bei Betf achtung im Ra- 
sterelektroneniiiikroskop mit einer 2000fachen Vergrd- 
Berung deutlich zu erkennen war. Es zeigte hierbei eine 
fladenffirmige An- bzw. Aufscbmelzung und dicirte Zu- 

5 sammenlagenmg der Primarkfimer auf der Schalen- 
oberflache und im ubrigen eine Morphologie, die mit 
der der Ausgangsspr0hk6mer (2.) sehr ahnbch \st; das so 
hergestellte Korn ist nicht zu vergieichen mit einem 
Korn, wie es aus einer Schmelze entsteht, sondern ist 

10 vielmehr gepragt durch viele Grenzflachen entspre- 
chend der Anzahl der EinzelkSmer der Sprtlhpulver- 
kornung. Je graOer und dickwandiger die HohBaigtbi 
sind, desto weniger wurden sie thenniscb belastet und 
nur noch angeschmolzen, wabrend kleine und dunnwan- 

15 dige Hohlkugeln aufgeschmolzen wurden. Per innere 
weitgehend kugelige Hohlraum der Hohlkugetn warna- 
hezu zentrisch angeordnet Durch die mexmische Be- 
handlung der Spruhpulverkftrnung wurde die Schatt- 
dichte, gemessen Qber Gewicbr und Volumen einer 

20 SchUttung, um 60% — bezogen auf das Ausgangsmate- 
rial - angeboben und die Breite der KugeJgr&Benver* 
teilung um 25% gesenkt Bei einer Mikrohartemessung 
mit einer Belastung von 100 g war kein SprOdbruch an 
den Kanten des Htoeemdnickes auf der Hohlkugel 

2$ festzustellen; vielmehr war zu erkennen, da£ RiJSansatze 
in den Grenzflachen der Einzelkflrner zum Stoppen ge- 
bracht wurden. 



30 



35 



45 



50 



55 



60 



65 



P&tentansprtkche 

1. Anorganische Hohlkugeln mh einer mzttleren 
KugelkorngrdBe im Bereich von 0^5 bis 1000 11m, 
dadui dt gekennzeichnet, dafi die Hohlkugeln eine 
Schale aus einem angeschmolzenen oder aufge- 
schmolzenen und mindesxens teitweise kristallisier- 
tem Material aufweUen und MeBwerte zur proji- 
zierten auBeren Qberflache der Hohlkugeln einen 
Exner-Formfaktor it - 4A/nD m ** 2 mit A - Pro- 
jektionsiliche eines Partikels und Dmax ~ Maxi- 
maldurchmesser cines Partikels zur Beschreibung 
der Kreisformabweichung von im Mittel 0^ bis 1 
ergebea 

2 Hohlkugeln nach Anspruch l r dadurch gekenn- 
zeichnet daD MeBwerte an mittfe durch die Hohl- 
kugeln gelegten Schnitten einen Formfaktor if ^ 
lM!a/Ii&ax mit lmin - kJein^te Wandstarke und Imajc 
- groBte Wandstarke der selben Hohlkugel zur 
Beschreibung der GleichmaBigkeit der Wandstar- 
ke der Schale von im Mittel 0,3 bis 1 ergeben, 
a Hohlkugeln nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl MeBwerte an mittig durch die 
Hohlkugeln gelegten Schnitten einen Formfaktor 
fit m dwmittt/ruiittd mit dwminei r^r die mittlere 
Wandstarke und rmmci fur den mittleren Radius ei- 
ner geschnitteoen Hohlkugel von durehschnittUch 2 
bis 55% ergeben. 

4. Hohlkugeln nach einem der Ansprttche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB ihre auBere Oberfla- 
che, vor allem im "Makrobereich", nicht zu stark 
gegliedert und nicht zu rauh ist 

5. Hohlkugeln nacb einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadxurch gekennzeichnet, dafi sie facettierte Ober- 
fllchen aufweisen. 

& H hlkugeln nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesentlicnen 
au6 mindestens einem Metall, Oxid, SUicat, Borid, 
Carbldl Nitrid oder Silicid oder cincm Gcmisch aus 
dies en bestehen. 
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7. Verfahren zur Herstellung ei&es Pulvers aus 
Hohlkugeln nach dnem der Ansprflche 1 bis 6 
durch Tnennisches Spriteen, dadurch gekennzeich- 
net daB Ausgangspulver von pordsen Primarparti- 
keta, pordsen Aggiomexaten oder pordscn Aggre- 5 
gatea in einen Spritzstrahl eingeftikrt an- oder/und 
aufgeschmolzen werden und auf dem weiteren 
Weg oder/und in einer Auffangvorrichtung abkflh- 
len. 

& Verfahren zur Herstellung ernes Pulvers aus 10 
Hohlkugeln nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Hohlkugeln durch Flammspritzen, 
Hochgeschwind^gkejtsflainmspritzen oder Piasma- 
spritzen hergestellt warden. 

9- Verfahren zur Herstellung eines Pulvers aus 15 
Hohlkugeln nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Ausgangspulver rum Ther- 
mischen Spritzen vorher granuliert wurden, insbe- 
sondere durch SprQhtrocknen oder mit einem Gra- 
nulierteller. 20 

10. Verfahren zur Herstellung eines Pulvers aus 
Hohlkugeln nach einem der Anspruch© 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet dafi die Ausgangspuiver 
zum Thermischen Spritzen vorher thermisch. durch 
Bindenuttel Umhuiien oder Einbettcn vcrfestigi 25 
wurden. 

11. Verfahren rur Herstellung eines Pulvers aus 
Hohlkugeln nach einem der Anspruche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet daB die Senate flflssig- 
keitsdicht ausgehildet wird. 30 

12. Verfahren zur Herstellung eines Pulvers aus 
Hohlkugeln nach einem der Anspruche 7 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet; daB die Schale poros aus- 
gebildetwird 

13. Verfahren zur Herstellung eines Pulvers aus 35 
Hohlkugeln nach einem der AnsprOche 7 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet daB das thennisch ge- 
spritzte Pulver durch Sieben oder Sicbten selekticrt 
wird 

14. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 40 
Anspruch 1 als FuUstoff Oder Funktionsmaterial in 
Pulvergemischea 

15. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch l als Ftlllstoff oder Funktionsmaterial In 
Kompositwerkstoffen, vor allem in Edelmetallen, 45 
Sondermetallen und Queeksilber einschlieBlich fli- 
rer Legxerungen. 

1& Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 als FuUstoff oder Funktionsmaterial in 
Kunststoffen, insbesondere for SpritzguBmassen so 
und fur Brems- und Reibbelage. 
17. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 als FuUstoff oder Funktionsmaterial in 
ZahnfuDungen und Zahnersatzmaterialien. 

16. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach w 
Anspruch 1 f Or Puder oder Cremes der Kosmetik. 

19. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 fOr pharmazeutische Gemische, insbe- 
sondere zur Verdunnung oder als port se Partikel 
v mk Depot TO 
2a Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 fur Klebstoffschichten, insbesondere 
fOr wfirmeleitende EUebebander. 

21, Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 fur die Herstellung von Einkristallen, ss 

22. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 als Trennmittei beftn Brennen von Ke- 
ramikplatten im St&pel oder als feuerfestes Pulver 
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zum Beladen von Of en. 

23. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 in der SandstraWtechnik. 

24. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 als Giauz- oder/und Farbtr&ger in Be- 
schichtungen* insbesondere aus Strondumtitanat 
oder/und Titanverbindimgen. 

25. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 als LSpp- oder/und Foliennittel oder 
Zusatz zu diesen Mitteln. 

26. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 als FuUstoff oder Funktionsmaterial in 
Materialien, Komponenten, Gerftten oder AnJagen 
in Hc^tempemurtuwendungen oder/und bei 
elektrischen/elektronischen Anwendungen. 

27. Verwendung eines Pulvers aus Hohlkugeln nach 
Anspruch 1 zur Verarbeitung zu einem Formkor- 
per z. B. durch Kleben* Sintern oder Einbettcn. 
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